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Raman studies on a heavily distorted polycarbonate sample −
Raman-Untersuchungen an einer stark deformierten Polycarbonat-Probe
J. Debus∗ and D. Dunker
Experimentelle Physik 2, Technische Universita¨t Dortmund, 44227 Dortmund, Germany
Differently distorted areas on a polycarbonate sample are studied by means of Raman spec-
troscopy. The various Raman lines, whose energy shifts range between 200 and 3200 cm−1, are
compared for different sample positions with respect to their spectral position, intensity and line
width. While a double bonding does not indicate a change in the structural characteristics of the
distorted polycarbonate, CH-stretching modes show strong Raman intensity differences induced by
mechanical stress. Experimental setup modifications are outlooked.
Eine Polycarbonat-Probe wird an unterschiedlich stark deformierten Stellen mittels Raman-
Spektroskopie untersucht. Die verschiedenen Raman-Linien mit Raman-Verschiebungen in einem
Bereich von 200 bis 3200 cm−1 werden fu¨r die unterschiedlichen Probenstellen hinsichtlich ihrer
spektralen Position, Intensita¨t und Breite verglichen. Aus den experimentellen Resultaten geht
hervor, dass Doppelbindungen nur unzureichend als Indikator fu¨r strukturelle Vera¨nderungen inner-
halb des deformierten Polycarbonats dienen. Hingegen zeigen CH-Streckungen deutliche Raman-
Intensita¨tsunterschiede in Abha¨ngigkeit von dem Polycarbonat-Verspannungsgrad. Ein Ausblick
auf experimentelle Erweiterungen wird gegeben.
Die Raman-Spektroskopie ermo¨glicht die Unter-
suchung von chemischen Zusammensetzungen und
molekularen Strukturen von Polymeren auf einer
mikroskopischen Skala; mikroskopische Eigenschaften
ko¨nnen makroskopische Parameter, wie beispiels-
weise die materialspezifische Dehnungssta¨rke, beein-
flussen. Konformationelle Defekte, die Vera¨nderungen
von Moleku¨lanordnungen infolge externer Einflu¨sse
entsprechen und in Polymeren in der Regel auftreten,
werden in Form von geordneten und ungeordneten
Moleku¨lketten beschrieben. Diese wiederum werden
durch lokale Parameter, zum Beispiel durch die re-
lative Besetzung von isomerischen Zusta¨nden entlang
einer zentralen Bindungsrichtung, definiert1. Solche
konformationellen Defekte spiegeln sich in Frequenz-
verschiebungen und gegebenenfalls in Verbreiterungen
von Raman-Signalen wider; die Abscha¨tzung von
lokalen Parametern ist mo¨glich. Ebenso zeigen sich
die Auswirkungen von Temperatura¨nderungen auf
polymere Strukturen in Raman-Spektren, bedingt durch
A¨nderungen in der konformationellen Verteilung entlang
von molekularen Ketten. Typische Raman-Signaturen
werden Gruppen von Ketten-Konformationen zugeord-
net. Ihre A¨nderungen dienen zur Charakterisierung
polymerer Strukturen. Wa¨hrend Beugungsmethoden
Informationen u¨ber langreichweitig geordnete Systeme
liefern, adressiert die Raman-Spektroskopie die lokale
Ordnung bzw. Unordnung. Außerdem ha¨ngt die Raman-
Intensita¨t von A¨nderungen in der Polarisierbarkeit poly-
merer Substrukturen ab; sie ist verha¨ltnisma¨ßig groß
fu¨r Kohlenstoffbindungen, sofern sie die polymere Basis
bilden. Polarisierte Raman-Streuung kann zahlreiche In-
formationen u¨ber die Orientierung von Kettensegmenten
und die Zuordnung von bestimmten Ba¨ndern liefern.
Wenn ein Polymer im geschmolzenen Zustand extrudiert
wird, treten Deformationen u¨berwiegend wa¨hrend
des U¨bergangs in die feste Phase auf. Die Art und
Weise der mikro- und makroskopischen Orientierungen
ha¨ngt von dem Relaxationsprozess und der Spannung
wa¨hrend des Erstarrens ab. Typischerweise bildet sich
ein geringer Orientierungsgrad aus, abha¨ngig von dem
Temperaturprofil in unterschiedlichen Bereichen der
polymeren Probe. Die Raman-Spektroskopie liefert eine
Charakterisierung von den Orientierungen polymerer
Segmente.
Im Folgenden werden der experimentelle Auf-
bau, eine Analyse der Raman-Messdaten und ab-
schließend ein Ausblick hinsichtlich experimenteller Opti-
mierungsmo¨glichkeiten dargelegt. Das Untersuchungsob-
jekt der Raman-Messungen war eine stark deformierte
Probe aus Polycarbonat.
A. Experimentelle Details
Die Raman-Messungen wurden mit einem gepul-
sten Nd:YVO-Laser, betrieben in der zweiten Harmo-
nischen (λexc = 532 nm), durchgefu¨hrt. Die Raman-
Signale wurden mit einem dreistufigen Monochro-
mator und einer stickstoffgeku¨hlten CCD-Kamera
aufgenommen. Die Polycarbonat-Probe wurde in der
Ru¨ckstreuungsgeometrie ohne Polarisationsoptik unter-
sucht. Der Tripel-Monochromator arbeitete in dem
subtraktiven Modus, in dem die ersten beiden Stufen
als Laserfilter dienten und die Dispersion ausschließlich
von der dritten/letzten Stufe u¨bernommen wurde. Die
maximale spektrale Auflo¨sung dieser Konfiguration lag
unterhalb von 1 cm−1. Ein sto¨render Einfluss von
Laserstreulicht konnte nicht festgestellt werden, ob-
wohl die Zwischenspalte verha¨ltnisma¨ßig weit geo¨ffnet
(500 µm) waren, um die Intensita¨t der Raman-Signale zu
erho¨hen. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.
Die Ru¨ckseiten der illuminierten Probenstellen wurden
mit kaltem Stickstoffgas geku¨hlt, um eine thermische
Bescha¨digung des Polycarbonats durch den Laserstrahl
zu vermeiden. Die Laserleistung betrug etwa 26 mW.
2FIG. 1. Fotoaufnahmen der illuminierten Stellen der Polycarbonat-Probe. Die drei unterschiedlich verspannten Bereiche werden
mit Position 1, 2 und 3 bezeichnet. Die Position 1 liegt in einem unbearbeiteten (spannungsfreien) Bereich, gema¨ß des a¨ußeren
Erscheinungsbildes weist die Position 2 einen mittleren und Position 3 einen starken Verspannungsgrad auf.
B. Analyse der Raman-Spektren
Die Analyse der Raman-Spektren fu¨r drei illuminierte
Stellen der Polycarbonat-Probe umfasst die Charakte-
risierung der Raman-Signale und den Vergleich der Merk-
male der jeweiligen Signale, um Aussagen u¨ber die
Auswirkungen von Deformationen des Polycarbonats auf
die Raman-Signale treffen zu ko¨nnen.
Es wurden drei unterschiedliche Bereiche der Probe
mit dem Laser bestrahlt, nachfolgend werden sie mit
Position 1, 2 und 3 gekennzeichnet. Entsprechend dem
a¨ußeren Erscheinungsbild der untersuchten Bereiche wird
zwischen einem vernachla¨ssigbaren (pos. 1), mittleren
(pos. 2) und hohen (pos. 3) Verspannungsgrad unter-
schieden. Die laserbestrahlten Stellen sind aus Gru¨nden
der U¨bersichtlichkeit und Reproduzierbarkeit fotografiert
worden, siehe Abbildung 1.
Die Charakterisierung der beobachteten Raman-
Signale basiert auf Ergebnissen aus verschiedenen
Vero¨ffentlichungen2–5. Den Ausgangspunkt der
Signalidentifizierung stellt die molekulare Struk-
tur von Polycarbonat dar. Polycarbonat setzt sich
hauptsa¨chlich aus Kohlenstoff-Sauerstoff(C−O, C=O)-,
Kohlenstoff-Wasserstoff(CH3)- und auch Kohlenstoff-
Kohlenstoff(C−C)-Bindungen zusammen. Die
Schwingungsfrequenzen bei der Raman-Spektroskopie
ha¨ngen vorwiegend von Bindungsstreckungen und
Bindungskru¨mmungen ab, die durch entsprechende
Kraftkonstanten beschrieben werden. Konforma-
tionelle A¨nderungen a¨ußern sich nur geringfu¨gig in
A¨nderungen der Kraftkonstanten. Daher a¨ndern sich
die Schwingungsfrequenzen nur um eine oder zwei
Wellenzahlen5, solche Differenzen ko¨nnen mit dem
verwendeten Raman-Setup detektiert werden.
Die aufgenommenen Raman-Spektren fu¨r die drei
untersuchten Probenstellen sind in der Abbildung 2
dargelegt. Die Spektren weisen dieselben Raman-Ba¨nder
auf, allerdings unterscheiden sie sich in ihrer Inten-
sita¨t, Breite und teilweise auch in ihrer Frequenz.
Diese Merkmale werden mittels Gauß-Anpassungen der
Raman-Signale ermittelt, wobei die Genauigkeit auf
1 cm−1 festgelegt/ reduziert wird. Von der hohen
Genauigkeit (0,1 cm−1) einer differentiellen Raman-
Spektroskopiemethode wird in dieser ersten Unter-
suchungsphase abgesehen. Insgesamt sind 20 hinreichend
ausgepra¨gte Raman-Signale feststellbar. In Tabelle 1
sind ihre Merkmale und ihre mo¨glichen physikalischen
Urspru¨nge aufgefu¨hrt.
Die Raman-Spektren weisen ein Charakteristikum hin-
sichtlich der Abha¨ngigkeit der relativen Signalintensita¨t
von dem Verspannungsgrad auf: Je ho¨her der −ver-
mutete− Verspannungsgrad ist, desto intensiver ist das
Raman-Signal. Die ermittelten relativen Intensita¨ten
beru¨cksichtigen den gro¨ßeren Fluoreszenz-Hintergrund
infolge des sta¨rkeren Streulichts bei verspannten Stellen.
Ob sich die Frequenz bei vera¨ndertem Verspannungs-
grad systematisch a¨ndert, la¨sst sich im Rahmen dieser
ersten Messreihe nicht manifestieren. Dennoch legen
die beobachteten Frequenza¨nderungen die Vermutung
nahe, dass sich Deformationen in der Polycarbonat-
Probe durch eine Frequenza¨nderung bestimmter Raman-
Signale a¨ußern. Welche Schwingungsba¨nder hierfu¨r
besonders geeignet sind, la¨sst sich bisher nur scha¨tzen:
Die Frequenzen der C-O-Ringstreckungen reagieren
scheinbar sehr schwach auf externe Einflu¨sse, wa¨hrend
der Einfluss auf die CH-Bindungen sta¨rker zu seien
scheint. Einen weiteren Indikator zur Feststellung
von strukturellen A¨nderungen stellt die Halbwertsbrei-
te (HWB) der Raman-Signale dar. Relativ brei-
te Peaks sind in dem spektralen Bereich zwischen
1200 und 1600 cm−1 zu erkennen. Sie ko¨nnen C-O-
Streckschwingungen sowie Phenyl-Ring-Atmungsmoden
(CH3-Deformationen) zugeordnet werden. Ihre Breite
weist auf das Vorhandensein von mehreren polymeren
Konformationen hin. Diese Schwingungen ko¨nnen eine
wichtige Rolle hinsichtlich der Identifizierung morpholo-
gischer A¨nderungen, bedingt durch die Verformungen des
Polycarbonats, einnehmen (vgl. Aging-Mechanismus5).
Ein Merkmal der Carbonyl-Gruppe ist die Streckung
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung(C=O) auf-
grund der starken A¨nderung des Polarisierbarkeitsten-
sors. Die typische Wellenzahl der korrespondieren-
3FIG. 2. Raman-Spektren von den illuminierten Stellen (Pos. 1, 2 und 3) der Probe aus Polycarbonat. Die Raman-Signale sind
nummeriert, ihre Charakterisierung findet sich in Tabelle 1. Fu¨r die Pos. 3 (gru¨n) wurden nur die linienreichen Frequenzbereiche
aufgenommen.
den Schwingung liegt zwischen 1700 und 1780 cm−1.
Die unterschiedlichen Stellen der Polycarbonat-Probe
zeigen ein schwaches Raman-Signal in diesem Fre-
quenzbereich (Peak 16 bei etwa 1779 cm−1). Die In-
tensita¨tsschwa¨che des Carbonyl-Signals kann auf einem
geringen Streuquerschnitt der C=O-Bindung beruhen.
Die geringe Raman-Aktivita¨t der Schwingungsmode
ist vermutlich auf eine starke Sto¨rung der C=O-
Bindungen zuru¨ckzufu¨hren; Spannungen fu¨hren zu De-
formationen der Kohlen-/Sauerstoff-Doppelbindungen,
wodurch die inelastische Streuwahrscheinlichkeit mit
einfallenden Photonen abnimmt. Zudem nimmt
die Frequenz der C=O-Streckschwingung um etwa
1 cm−1 bei mittlerem Verspannungsgrad ab. Durch
einen Deformierungsprozess ko¨nnen starke Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindungsdehnungen stattfinden, so dass sich
der Abstand zwischen Kohlen- und Sauerstoff vergro¨ßert
und sich die Raman-Frequenz entsprechend verringert.
Allerdings zeigt die untersuchte spannungsfreie Stelle
ebenfalls ein schwaches Raman-Signal. Daher ist es rela-
tiv unwahrscheinlich, den Grund der Intensita¨tsschwa¨che
in einem starken Verspannungsgrad zu suchen. Viel-
leicht dienen die Doppelbindungen nur unzureichend als
Indikator fu¨r strukturelle Vera¨nderungen innerhalb des
deformierten Polycarbonats?
Hingegen ist der relative Intensita¨tsunterschied zwis-
chen der asymmetrischen (2950 cm−1) und der sym-
metrischen (2900 cm−1) CH-Streckung ein sensitiver
Indikator fu¨r strukturelle A¨nderungen. Beispiel-
sweise ko¨nnen die Signale in dem Bereich der
Methylen-Streckschwingungen um 2900 cm−1 auf Fermi-
Resonanzen zwischen symmetrischen Anregungen von
fundamentalen Streckschwingungen mit niedriger und
hoher Frequenz zuru¨ckgefu¨hrt werden1. Fermi-
Resonanzen treten auf, wenn zwei unterschiedliche
Schwingungen von derselben Symmetrieart nahezu
identische Energien besitzen. Die Sensitivita¨t der
CH-Streckschwingungen gegenu¨ber Struktura¨nderungen
resultiert aus einem inha¨renten Versta¨rkungsfaktor.
Niederenergetische Schwingungen sind fu¨r ihre Sensi-
tivita¨t gegenu¨ber Ketten-Konformationen und Unter-
schiede in der Kettendichte bekannt. Infolge der Fermi-
Resonanz ko¨nnen geringe Frequenza¨nderungen in der
niederfrequenten Mode signifikante A¨nderungen in dem
hochfrequenten Spektrum bewirken.
C. Fazit und Ausblick
Zum einen zeigt sich fu¨r die drei unterschiedlichen
Stellen der Polycarbonat-Probe eine Intensita¨tszunahme
bei einer Vergro¨ßerung des Verspannungsgrades fu¨r das
jeweilige Raman-Signal (Peak 17 und 18). Aus den
Intensita¨tsverha¨ltnissen (Intensita¨t von Peak 17 relativ
zu der von Peak 18) geht hervor, dass mit erho¨htem
Verspannungsgrad die Intensita¨t des Raman-Signals der
symmetrischen CH-Streckschwingung etwas sta¨rker zu-
nimmt. Ein a¨hnliches Verhalten kann bei polymeren
4Strukturen gefunden werden, wenn sie einer erho¨hten
Temperatur ausgesetzt werden. Ein weiterer Unterschied
zwischen den beiden Raman-Signalen deutet sich in ihren
Frequenzen an, die stark variieren. Eine systematische
Frequenza¨nderung la¨sst sich allerdings aus der geringen
Anzahl an untersuchten Stellen nicht aufzeigen.
Die Detektion von den typischen Raman-Signalen
der Carbonyl- und Methylen-Gruppe in deformiertem
Polycarbonat unter Anregung mit moderaten Laserleis-
tungen ist mit dem gewa¨hlten experimentellen Auf-
bau ohne großen Aufwand mo¨glich. Die Charakter-
isierung der einzelnen Raman-Signale funktioniert eben-
falls, Deformationsauswirkungen auf die innere Struk-
tur der Polycarbonat-Probe ko¨nnen festgestellt wer-
den. Die Analyse der Raman-Spektren als auch die
Literaturrecherche zeigten, dass fu¨r eine definitive Be-
stimmung von konformationellen A¨nderungen einige ex-
perimentelle Aspekte optimiert werden sollten.
Der Einfluss von plastischen Deformationen auf die in-
nere Struktur von Polymeren, speziell von amorphem
Polycarbonat, kann mittels der Raman-Spektroskopie
im niederfrequenten Bereich (2 − 200 cm−1) ermittelt
werden6. Die breiten, niederfrequenten Raman-Ba¨nder
enthalten Informationen u¨ber die Orientierung von
makromolekularen Verbindungen und u¨ber das anomale
Verhalten der spezifischen Wa¨rme, hieru¨ber ko¨nnen auf
mo¨gliche strukturvera¨ndernde Prozesse wa¨hrend der De-
formation geschlossen werden. Mittels des niedrigen Fre-
quenzbereichs ko¨nnen auch zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen untersucht werden, wodurch Informationen
u¨ber das freie Volumen innerhalb des Polycarbonats
gewonnen werden ko¨nnen. Da die Raman-Signale un-
terhalb von 200 cm−1 wesentlich sensitiver gegenu¨ber
Deformationen sind, sollte dieser Bereich in zuku¨nftigen
Messungen ebenfalls analysiert werden. Dies setzt eine
sta¨rkere Unterdru¨ckung des Laserstreulichts und damit
kleinere Zwischenspalte voraus. Die damit einherge-
hende Reduzierung der Signalintensita¨ten kann durch
eine ho¨here Aufnahmezeit der Spektren kompensiert wer-
den. Eine Erho¨hung der Laserleistung ist nur in gewis-
sem Maße mo¨glich, da eine Bescha¨digung und zusa¨tzliche
Beeinflussung der illuminierten Probenstelle zu vermei-
den ist.
Außerdem sollte die Idee der differentiellen Raman-
Spektroskopie in Betracht gezogen werden (vgl. Lee
et al.5). Hierbei wird das unbehandelte Probenstu¨ck
in einer Messreihe (nahezu simultan ohne Vera¨nderung
der spektralen Position des Monochromators) mit der
verspannten Probe untersucht. Nach Bildung der Dif-
ferenz aus beiden Raman-Spektren ko¨nnen Abweichun-
gen direkt verdeutlicht werden. Alternativ zu der
Subtraktion ko¨nnen die Raman-Signale parametrisch
angepasst und anschließend die Frequenzen und rela-
tiven Intensita¨ten miteinander verglichen werden. Die
spektrale Genauigkeit bewegt sich hierbei in dem Be-
reich von 0,1 cm−1. Da sich thermische Einflu¨sse
auf Polycarbonat-Strukturen in geringen Frequenzver-
schiebungen (≈ 1 cm−1) zeigen, ist diese Methode zu
empfehlen.
Eine weitere Option ist die optische Anregung in
dem ultravioletten Spektralbereich (≈ 355 nm). Da die
Adressierung von kohlenstoffartigen sp3-Hybridorbitalen
mit hochenergetischem Licht wahrscheinlicher ist,
ko¨nnen zusa¨tzliche Informationen u¨ber Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Wechselwirkungen gewonnen werden.
Vero¨ffentlichungen u¨ber diese hochenergetische Anre-
gung von Polymeren konnten wir bisher nicht finden.
Hinsichtlich des Anregungsmechanismus ko¨nnten auch
Reflexionsmessungen im nahinfraroten Spektralbereich
durchgefu¨hrt werden. Diese Methode ist neben der
Raman-Spektroskopie ebenfalls zur Charakterisierung
von polymeren Strukturen etabliert1.
Aufgrund der Sensitivita¨t der Raman-Ba¨nder auf
die Polarisierbarkeit molekularer Strukturen, der
Abha¨ngigkeit der Frequenz der Raman-aktiven
Schwingungsmoden von der Orientierung konfor-
mationeller Ketten, ko¨nnen polarisationsabha¨ngige
Raman-Messungen Informationen u¨ber strukturelle
Vera¨nderungen liefern. Des Weiteren ist die Verwendung
eines einzelnen Monochromators ohne starke Streulicht-
unterdru¨ckung zu u¨berpru¨fen und die Nu¨tzlichkeit einer
solchen Anordnung fu¨r in-situ Materialcharakterisie-
rungen einzuscha¨tzen. Hierfu¨r biete sich die Sensitivita¨t
der CH-Streckschwingungen bei 2900 cm−1 gegenu¨ber
strukturellen A¨nderungen an, diese sollten mit einem
einfachen Monochromator problemlos detektiert werden
ko¨nnen.
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